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(§) Verfahren zum Herstellen einer strukturierten Matertalbibliothek 

(§) Die Erfindung betnfft ein Verfahren zur Herstellung el- 
ner Materialbibliothek fur Hochdurchsatzexperimente, 
insbesondere die Herstellung von Materialbibliotheken, 
bei denen eine hohe Dichte und eine definierte Oberfla- 
che und Dicke des Materialkorpers in den ernzelnen Bi- 
bliothekspunkten wichtig ist. Dazu wird mittels Siebdruck 
vorzugsweise eine Glaskeramik auf einem Pt/Si-Wafer er- 
zeugt und in den so vorstrukturierten Reaktionsbereichen 
werden mittels einer Sol-Gel-Technik die Materia I kdrper 
in geeigneter Dichte und Dicke erzeugt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von strukturierlen Materialbibliotheken mil Bereichen 
unterschiedlicher Materialzusammensetzung sowie hoher 5 
Dichte des jeweiligen Materials bei konstanter Geometrie. 
[0002] Die Herstellung von Materialbibliotheken fUr 
HochdurchsaT^xpcrimente (HTE = High Throughput Expe- 
rimentation) im Zusammenhang mil kombinatoriscben Me- 
thoden zur Entdeckung und Opitimierung neuer Funktions- 10 
materialien (kombinatoiische Materialwissenschaften) ist 
an sich bekannt. Dazu werden auf unterschiedlichen Sub- 
straten Bereiche mit Materialien unterschiedlicher Zusam- 
. mensetzungen erzeugt, wie zum Beispiel WerkstofFe fiir die 
elektronische und chemische Industrie, pharmazeutische IS 
Produkte, Polyniore, etc Mit dem HTE-Verfahren lassen 
sich eine \^elzahl von Materialproben gleichzeitig erzeu- 
gen, in einem Arbeitsgang vermessen und Ausweiten. Bei- 
spiele fiir solche Verfahrensweisen sind unter anderem in 
der EP 0 992 281 A3 sowie der WO 00/23921 angegeben. 20 
[0003] Die vorliegende Erfindung ist insbesondere mit der 
Herstellung von Materialbibliotheken befasst, bei denen 
eine faohe Dichte, eine defijaierte Oberfiache und Dicke des 
Materialkorpers in den einzelnen Bibliothekspunkten wich- 
tig ist. Dies ist beispiclsweise bei dielektrischen und magne- 25 
tischen Materially sowie bei Rontgenszintillatoren der Fall. . 
Die messtechnisch zu eifassenden Hgenschaften h^gen 
stark von der Dichte der MaterialkGrper und der Probengeo- 
metrie ab. 

[0004] Zur Herstdlung von dichten Schichten definierter 30 
Dicke und Oberfiache werden bisher praktisch ausschlieB- 
lich RF-Sputter- Verfahren und gelegentlich Epitaxie-\fer- 
fahren, wie Laservordampfung, eingesetzt. Diese Verfahren 
kommen im AUgeroeinen ohne eine Strukturierung des Sub- 
slratsmateriales aus, da kcine Flussigkeiten auftreten. Die 35 
Zusammensetzungsvariation auf der Bibliothek wird haufig 
durch Masken gesteuert Diese Verfahrenstechniken erfor- 
dem komplexe Aibeitsschritte. Die Anschaffungs> und In- 
standhaltungskosten ftir das erforderliche Gerateequipment 
sind hoch. 40 
[0005] Aufgabe der vorUegcnden Erfindung ist es daher, 
ein Verfaliren zur Herstellung von Mat«ialbibliotheken, 
insbesondere von Materialbibliotheken, bei denen eine hohe 
Dichte und eine definierte Oberfiache und Dicke des Materi- 
alkorpers in den einzelnen Bibliothekspunkten erforderlich 45 
ist, anzugeben, das schnell und kostengunstig durchfiihrbar 
ist. Insbesondere soil die Materialbibliothek schnell verfiig- 
bar sein, damit eine sinnvoUe Anwendung auch im Labor- 
maBstab moglich ist Diese Aufgabe wird erfindung sgemaB 
durch ein Verfahren zur Herstellung einer Materialbiblio- 50 
Lhek fur Hochdurchsatzexperimenle tiiit den Merkiiialen von 
Anspruch 1 gelost Weitere Ausgestaltungen der Erfindung 
sind den Unteranspruchen zu entnehmen. 
[0006] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung 
von Materialbibliotheken fur Hoch dure hsatzexperi men te ist 55 
variabler als die bisherigen Methoden, insbesondere heziig- 
lich der Anzahl verwendbarer chemischer Elemente und der 
Anzahl verschiedener, gleichzeitig auf einer Bibliothek be- 
nutzbarer Elemente. Die erfindungsgemaB verwendeten Sol- 
Gel-Reaktionen sind leichler auf LabormaBstab zu ubertra- 60 
gen als bei spiel sweisc die beiin Sputtem ablaufendcn Reak- 
tionen. Es lassen sich relativ schnell Dunnschichten relativ 
hoher Dicke aufbringen. Die Methode ist im Vergleich zu 
anderen Methoden sehr kostengunstig. 

[0007] Obwohl Sol-Gel-Bibliotheken bereits bekannt 65 
sind, fandeh diese bisher nur in solchen Fallen Anwendung, 
bei denen es nicht auf ein dichtes Material mit geringer Po- 
rositat ankommt, wie zum Beispiel bei Katalyse- oder 



Leuchtstoffbibliotheken. Die Strukturierung erfolgi in die- 
sen Fallen meist durch die Verwendung von Mikroreakto- 
ren- Arrays (Katalyse) bzw. Vorbehandlung des Substrats, 
zum Beispiel Erzeugung hydrophiler und hydrophober Be- 
reiche durch Atzen. Die Reaktoriechnologie, wie sie in der 
Katalyseforschung eingesetzt wird, ist jedoch sehr aufwen- 
dig und sehr teuer. Auch wird das Austesten der Materialei- 
genschaften erschwert, da Atzstrukiurierungen oder ahnli- 
ches zu keiner definierten Probengeometrie fuhrcn, vor al- 
l«ii wenn die Probenpunkte mehrfach beschichtet werden 
miissen, um dickere, dichte Schichten zu eiteichen. 
[0008] Bei dem eI^&ndungsgemaBen Verfahren werden die 
Prekursoren in Solform auf die vorstrukturierte Substrat- 
oberfiache aufgebrachL Diese Sole verwandeln sich binnra 
kurzer Zeit durch eintretende Hydrolyse zu den entspre- 
chenden Prekursorengelen. Das Auftragen kann von Hand 
mittels einer Pipette oder automatiesi^ durch einen Robo- 
ter erfolgen. Die organischen Reste der Gel-Prekursoren, 
das sind die fur die Solbildung verwendeten Losungsmittel, 
werden durch Aufheizen des Substrates ausgebrannt Dazu 
verwendet man vorzugsweise einen schnellen Temperier- 
piozess ("Rapid Thermal Annealing''-Riazess). Beim Aus- 
brennen der organischen Reste findet eine KristalHsation 
und damit Verdichtung des Materiales statL 
[0009] Je nachdem wie dick die Schicht des auszubildcn- 
den Materialkorpers ist, kann der Schritt des Aufbringens 
der Prekursoren-Sole eirmial oder mehrmals wiederholt 
werden, bis die gewUnschte oder erforderliche Schichtdicke 
erreicht ist. Die maximale Schichtdicke ist kleiner als die 
Hohe der gedruckten Wandstrukturcn. Durch diese Methode 
werden m5gliche Risse in der vorbergehenden kristallisier- 
ten Schicht gefuUt und geglattet. 

[0010] Das Substrat kann dann gegebenenfaUs einem zu- 
satzlichen Temperschritt bei h5heren Tfemperaturen und 
falls erforderlich unter andereh Atmospharen, wie zum Bei- 
spiel Inertgas (Stickstoff, Argon etc.) oder auch einer reakti- 
ven Atmosphare, falls im Anwendungsfall erforderlich, 
durchgefuhrt werden. 

[0011] Durch das Nachtempem kaim eine weitere Glat- 
tung der Oberfiache sowie eine Verringerung des PorosiLats- 
grades des erzeugten Matc^alkoipers eireicht werden. 
[0012] Damit das Substrat gut benetzt wird, ist es gegebe- 
nenfalls vorteilhaft, ein Benetzungsmittel zur Anpassung 
einzusetzen. Trockenrisse vermeidet man, falls erforderlich, 
durch den Einsatz von Tensiden und von Weichmachem. 
Auf diese Art und Weise erhalt man genau definierte Pro- 
bengeometrien und glatte, rissfreie Oberflachen. 
[0013] Als Substrat verwendet man sogenannte Silizium- 
Wafer, die vorzugsweise mit einer Platin-Elektrode verse- 
hen sind. Beim Aufdrucken der Keramikpaste mittels Sieb- 
druck findet. keine Reaklion zwischen dem KeraTuikiiiaterial 
und der Platin-Elektrode start. 

[0014] Wie im Anspruch 1 angegeben ist, wird die Struk- 
turierung durch Aufdrucken bzw. Erzeugen einer Keramik 
auf dem Substrat, das bereits mit der Platin-Elektrode verse- 
hen ist, durchgefuhrt. Bevor/.ugL wind dabei eine Glaskera- 
mik vorgesehen. Diese Strukturierung wird vorteilhaft in der 
Weise durchgefuhrt, dass Wandhohen des resultierenden 
Rasters von 10 bis 15 entstehen. Dadurch ist eine Mehr- 
fachbeschichtung des Rasters moglich, so dass geeignete 
Schichtdicken in den zu erzeugenden Maierialkorpern er- 
reicht werden konnen. 

[0015] Im Folgenden wird zur Veranschaulichung der vor- 
liegenden Erfindung ein Ausfiihrungsbeispiel zur Erzeu- 
gung einer Materialbibliothek mit Dielektrika angegeben. 
[0016] Ziel ist die Herstellung einer Bibliothek, die die 
Messung der statischen Dielektrizitatskonstanten verschie- 
dener Ag(Nbi.x'Ib,)03-Verbindungen erlaubL 
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[0017] Dazu wird zunachst ein platinbeschichtetes Sili- 
zium-Substrat mit Hilfe eines entsprechend bemessenen 
Siebs rait einer Glaskeramikpaste bedruckt, so dass sich ein 
Gittermuster mit quadratischen Reaktionsflachen von 1 x 
1 cm^ ergibL Der so vorbehandelte Wafer wird dann bei 5 
750°C einige Stunden an Luft gesintert. Danach ist das Sub- 
strat beieits fertig strukturien. 

[0018] Mittels eines Pepittienobotors werden die Prekur- 
soien, namlich Losungen von Nb-n-Butoxid-, Ta-n-But- 
oxid- und AgNOs, auf einer Mikrotiterplatte in vorgewahl- lO 
ten Zusammensetzungsbereicben gemischt Die so vorberei- 
teten Sole werden auf dieReaktionsfiSchen, d. h. die Raster- 
fiachen des Substrates tibertragen. £s bilden sich Gele der 
Prekursoren durch die eintretende Hydrolyse aus. Das Sub- 
strat wird dann thermisch behandelt, um die organischen is 
Anteile zu entfemen und diese erste Schicht zu kristallisie- 
ren. Die thermische Behandlung wird durch sogenanntes 
"Rapid Thesrmal Annealing" voigenommen. 
[0019] Danach werden weitere Schichten aufgetragen und 
thermisch behandelt bis die gewiinschte Schichtdicke er- 20 
reicht ist AIs Nachstes wild die Bibliothek zur Herstellung 
dichgesinterter Bibliothekselemente in oxidierender Atmo- 
sphare bei 800°C nachgetempert. IMe Elemente werden mit 
3x3 mm^ groBen Platin-Gegenelektroden besputtert Da- 
nach kann die fertige Bibliothek vermessen werden. . 25 
[0020] Die er&idungsgemaB heigestellten Materialbiblio- 
theken eigneten sich insbesondere zur Erzeugung von Bi- 
bliotheken mit dielektrischen und magnetischen Materialien 
sowie fiir R5ntgenszintillatoien. Fur diese Anwendungsfalle 
ist siets dne hohe Dichte und geiinge Porositat sowie eine 30 
definierte Dicke und Oberflache fur eine zuverlassige Mes- 
sung der Eigenschaften erforderlich. 

[0021] Obwohl die Siebdrucktechnik von (Glas-)Kera- 
mikpasten sowie auch die Sol-Geltechnik zur Herstellung 
diinner Schichten, allerdings in Wrbindung mit Spin-/Dip- 35 
/Spray-C^oating-Verfahren, bekannt sind, fiihrt die Kombi- 
nation der Strukturierung der Substrate durch die Glaskera- 
mik mittels Siebdrucktechnik mit der beschriebenen Sol- 
Gel-Beschichtungstechnik, die insbesondere ohne das Spin- 
Dip-Spray-Coating auskomniL, ubcrraschenderweise zuni 40 
Aufbau optiniierter Maierialkorper. Diese Technik erlaubt 
daher den Aufbau einer Mat^albibliothek mit unterschied- 
lichen Zusammensetzungen der Proben bei voigegebener 
Geometrie und geringer PorositSt auf einem Substrat 

45 

Patentanspniche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Materialbibliothek 
fur Hochdurchsatzexperimente mit den folgenden 
Schritten 50 

a) Strukturieren eines Substrates mittels Sieb- 
druck zur Erzeugung einer festen Geometrie, 

b) Aufbringen von Prekursoren-Solen verschie- 
dener Zusammensetzungen in die vorstrukturier- 
ten Reaktionsbereiche, 55 

c) Ausbildung von Gelen durch Hydrolyse der 
Sole, 

d) Aufheizen des Substrates zum Ausbrennen or- 
ganischer Reste der Sol-Gel- Prekursoren und zur 
KristaUisation, 60 

e) gegebenenfalls Wiederholcn von Schritt b) bis 
eine gewiinschte Schichtdicke in den vorstruktu- 
rierten Reaktionsbereichen erreicht ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Strukturierung durch Aufbringen einer 65 
Keramik, insbesondere einer Glaskeramik durchge- 
fUhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 



4. 

zeichnet, dass die Strukturierung mit WandhShen des 
resultierenden Rasters von 10 bis 15 pm vorgenommen 
wird. 

4. Verfaliren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man in Schritt d) das Substrat einem 
schnellen Temperierprozess unierwirfL 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass man gegebenenfalls ein zu- 
satzliches Tempem des Substrates bei hdheren Tcmpe- 
raturen und/oder in anderen AtmospharMi, wie Inertgas 
Oder einer reaktiven Atmosphare, durchfuhrt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass man vor dem Aufbringen 
der Prekursoren das Substrat mit einem Benetzungs- 
mittel behandelt 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass man zur Ausbildung der 
Materialkorper gegebenenfalls Ibnside und/oder 
Weichmacher zusetzL 

8. Verfaliren nach einem der vorbeigehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass man als Substrat ei- 
nen Pt/Si- Wafer einsetzt. 



